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Sur les uranium-fluorures alcalins. 
Étude en solution 

dans le trifluorure de brome. 
Étude 

de quelques-uns de ces composés solides (1) 

par 

Mme D. MARTIN, 

Laboratoire de Chimie minérale de la Sorbonne 
(Professeur A. Chrétien). 

INTRODUCTION. 

Les fluorures mixtes d'uranium et d'un autre métal - alcalin, alcalino­
terreux, plomb, zirconium surtout - ont fait l'objet de diverses études 
ces dernières années. Ils interviennent comme intermédiaires dans la 
réduction de certains sels d'uranium, qui aboutit à l'uranium métal, 
dont l'importance technique ne cesse de croître. 

Leurs préparations sont diverses: synthèses dans l'état solide ([1], [2]), 
réductions à partir du bioxyde ou de l'hexafluorure [3], réduction de 
sels d'uranyle en solution aqueuse ([4], [5]), ou dans le trifluorure de 
chlore; Nikolaev et Sukhoverkhov [6] ont préparé des fluorures mixtes 
de l'uranium VI. 

Quelques diagrammes d'équilibre liquide-solide entre deux ou trois 
fluorures ont été déterminés ([1], [7]). 

Les formules d'une série de fluorures doubles pour les valences III, IV, V 
et VI de l'uranium ont été obtenues, par des moyens physicochimiques, 
cristallographiques, etc. Mais l'état moléculaire reste indéterminé. On a 
seulement envisagé l'existence d'ions complexes tels que UFt [8], UP+, 
UF~+. UF~ [9], UFa- [10], UF-;-, UF~- [11]. 

(') Mémoire présenté à la Faculté des Sciences de Paris pour J'obtention du grade 
de docteur ès sciences physiques. 

GAUTHIER-VILLARS, PARIS. 
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Nous avons étudié les réactions entre le tétrafluorure d'uranium et 
divers fluorures alcalins dans le tri fluorure de brome BrF3 • Ce liquide 
se prête bien à une telle étude, étant ionisé et ionisant. Il donne lieu 
à des réactions « acide-base» par mise en jeu de ses ions apportés respec­
tivement par deux réactifs convenables ([12], [13]) 

réaction analogue à 

Sa conductibilité spécifique à 20° est de 8. 10-:: Q-I . cm- I • 

La conductibilité et la cryoscopie semblent alors indiquées pour 
détecter les réactions dans ce solvant. 

L'hygroscopie de la plupart des fluorures en jeu, l'extrême réacti­
vité de BrFa, sa grande agressivité pour le verre, ont nécessité la mise 
au point de techniques particulières. Toutes les opérations sont menées 
dans une boîte à gants. Le matériel utilisé est en téflon, hostaflon, cuivre 
·et nickel. 

Notre travail comporte cinq parties : 

1. Généralités: Méthodes d'analyse et préparation de BrFa; 
2. Mesures conductimétriques dans Br F 3; 
3. Étude cryoscopique dans BrF3 ; 

4. Étude dans l'état solide des précipités obtenus par réaction mutuelle 
de M[Br F 4] et UF4 ; 

5. Résumé et conclusions. 

1. - GÉNÉRALITÉS. 

1. Choix et mise au point des méthodes d'analyse. 

A. FLUOR. 

L'élément Uv!> perturbant le dosage du fluor, doit être séparé. 
La méthode qui paraît la plus adaptée pour cela est une variante de 

celle indiquée par Willard et Winter ([14], [15]). Le produit est dissous 
dans le mélange 2/1 d'acides sulfurique et phosphorique, l'acide silici­
fluorhydrique formé est entraîné par la vapeur d'eau puis dosé, en 
milieu alcoolique, par addition de Th4+ comme nitrate, en présence 
d'alizarine-sulfonate de sodium qui vire du jaune au rose. Cette méthode 
est très sensible, pour une teneur en fluor allant de 0,2 à 2 mg. Le virage 
de l'indicateur est délicat à observer, mais on peut atteindre une pré­
cision de 1 % avec de l'habitude. 
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B. SODIUM, POTASSIUM, RUBIDIUM ET ClESIUM. 

Ils sont dosés par spectrophotométrie de flamme, précision de r %. 

C. URANIUM. 

Tous les dosages potentiométriques ou volumétriques faisant inter­
venir une réaction d'oxydoréduction ont donné des résultats très 
médiocres. Cela nous a conduits à utiliser une méthode spectrophoto­
métrique [16] : l'uranium est extrait comme complexe thiocyanate 
d'uranyle par le tributylphosphate en phase tétrachlorure de carbone, 
à pH 3,7 -+- 0,2, en présence de complexon III (E. D. T. A.). Le dosage 
est une spectrophotométrie de la phase organique pour une longueur 
d'onde de 3 500 A; on utilise l'appareil Jobin et Yvon, précision de 2 % 
pour une prise de 0, r mg d'uranium. 

2. Préparation du trifluorure de brome BrFo (fig. r). 

Nous avons préparé un produittrès pur de conductibilité 7. ro-3 ,Q-'.cm-1 

à 20°, par union directe du fluor et du brome. 
Un tube de fluor fourni par la Société d'Électrochimie débite dans le 

circuit d'utilisation avec arrivée d'azote pour le diluer. Le mélange des 
deux gaz barbote dans du brome contenu dans un tube en hostaflon. 

2 3 4 5 

7 8 

7 9 

Fig. 1. - Préparation du tri fluorure de brome. 

1, arrivée d'azote; 2, four à cuivre; 3, anhydre phosphorique; 4, sulfate de cuivre; 
5, manomètre à huile de téflon; 6, arrivée de fluor; 7; garde; 8, brome; 9, soude; 
10, arrivée d'air; 11, vers la pompe à eau. 

Diverses précautions sont indispensables dans la manipulation du 
fluor. Le tube de fluor et l'appareil sont installés dehors. Un long serpentin 
en cuivre et un manomètre à huile de téflon séparent le circuit d'azote 
de celui du fluor. Pendant toute la durée de l'expérience, un faible cou­
rant d'azote évite le retour du fluor dans le circuit de l'azote. Les cana­
lisations sont en cuivre ou en nickel, les joints en téflon. Les gaz sortants 
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sont dilués par de l'air et absorbés par de la soude diluée. Ils ne con­
tiennent pas de fluor. Celui-ci a donc été entièrement consommé, grâce 
à un deuxième tube de brome. La réaction doit être surveillée et conduite 
lentement; il faut environ 6 h pour obtenir 15 cm3 de tri fluorure de 
brome. Elle est exothermique : le tube à réaction est entouré d'une 
gaine de carboglace. Vers la 5e heure de réaction, le brome s'éclaircit 
brusquement et devient jaune. Les dernières traces de brome et de 
fluor sont entraînées par un courant d'azote. 

If. - MESURES CONDUCTIMÉTRIQUES DANS BrF;J. 

1. Cellule utilisée. 

Il nous a fallu réaliser une cellule conductimétrique spéciale d'une 
manipulation facile (fig. 2), permettant l'utilisation du tri fluorure de 
brome, en faible quantité (IO cm:I), afin de ménager ce produit. 

~ 

~ 
r- J 

+ 

a b 

Fig. 2. - Cellule conductimétrique (a) et électrode de profil (b). 

1, gaine de téflon. 

Elle comporte deux électrodes rectangulaires, fixées à un bouchon en 
téflon par deux tiges verticales, le tout en nickel. Les tiges sont enrobées 
de téflon; le bouchon est percé d'un trou en son centre pour l'addition 
des produits, et il est posé sur un bécher également en téflon. 

2. Conductimètre. 

Nous avons choisi l'appareil Tacussel CD 7 qui permet la lecture 
directe de la conductibilité spécifique (Q-l. cm- J), avec une gamme de 
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sensibilité allant du p.mho. cm-1 à Q-I. cm-l • On peut apprécier 
0,05. 10-3 • Q-I . cm-I (fig. 3). 

3. Mesures conductimétriques. 

A. SOLUTION n'UN FLUORURE ALCALIN. 

La conductibilité du tri fluorure de brome (7 à 8. 10--3 Q-l. cm-1) 

augmente par addition de certains fluorures métalliques à MF, où M 
est le métal alcalin: NaF, KF, RbF, CsF, NH.F. La variation est linéaire 
jusqu'à une molalité en MF égale à 0,1; soit 0,1 mole MF/1000 gBrF:1 

4 3 

2 
Fig. 3. - Schéma du montage pour la conductimétrie. 

1, conductimètre; 2, boîte à gants; 3, sas; 4, cellule conductimétrique; 5 et 6, prises 
de passage de courant; 5, permet le passage d'un fil coaxial. 

environ. Au-delà, l'accroissement de la conductibilité est moindre, un 
début de palier s'observe (fig. 4). Notons que pour KF nous obtenons 
la même courbe que Woolf et Emeleus [13]. Les autres sont nouvelles. 

LiF, BeF, et CaF, sont insolubles, leur addition ne fait donc pas 
varier la conductibilité de Br Fa. 

TABLEAU I. 

Fluorure envisagé. Pente des droites. 

NaF........................ 0,66 
CsF........................ 0,83 
KF ........................ . 
RbF........................ 1,1 
LiF, BeF" CaF,. . . ... . . . . .. ° 

En conclusion, l'addition de quatre fluorures alcalins donne une élé­
vation linéaire de la conductibilité, qui augmente pour une même mola­
lité dans le sens NaF -+ CsF -+ KF -+ RbF pour la solution diluée 
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(fig. 4); ce qui manifeste une solvatation maximale pour le sel de sodium 
et minimale pour celui de rubidium. 

Emeleus [13] a montré la formation de la combinaison équi­
moléculaire KF, BrFa qu'il écrit K+[BrF.]-. La courbe conductimétrique 
pour NaF restant du même type, on admet qu'il se forme NaF, BrF3' 
De ce fait, ce composé équimoléculaire formé par NaFsoluble dans BrF3' 
s'ionise : Na+[BrF.]-, et manifeste la fonction « base » en solution 
dans BrFa. 
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Na 

~ ..... . 
.//. ..•...•. 

~/.. ..... 
-h .... -1:, ...... . 

... Ii······ 
~===========7E===========~Li 

0,05 0,1 

molalité en MF . 
Fig. 4. - Variation de la conductibilité de BrF3 en fonction de l'addition de MF. 

B. ADDITION DE UF" A UNE SOLUTION DE M[BrF.] DANS BrFa. 

a. On considère s~parément les trois molalités : 0,02; 0,04 et 
0,06 mole NaF/looo g BrF:l' 

Pour la première : L'addition de tétrafluorure d'uranium sous forme 
de poudre fine donne la courbe (fig. 5) : 

- Le premier tronçon traduit une diminution linéaire de la conduc­
tibilité avec séparation d'un précipité. 

Le précipité lavé, séché est analysé. Il donne un spectre Debye­
Scherrer, très différent de celui donné par UF", NaF ou Na[BrF.]. Il pro­
vient donc d'une réaction au sein de la solution, probablement une 
réaction du type « acide-base », où UF" serait 1'« anhydride» comme SnF. 
dans le travail de Bouy [12]. 

- La conductibilité reste ensuite pratiquement fixe. Elle est alors 
égale à c::elle de Br F 3. 
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La solution garde sensiblement la coloration jaune de BrFa pendant 
toute la précipitation. A partir du point anguleux, elle devient rouge 
en se fonçant, prenant l'aspect du brome. Le dégagement gazeux est 
condensé par refroidissement par carboglace. Le condensat est mis en 
solution dans l'eau et analysé qualitativement (chap. 1). La solution 
manifeste la présence de brome et d'hexafluorure d'uranium. 

Ces deux corps résultent vraisemblablement de la réaction 

3UF.-+-2BrFa -+ Br?-+-3UF~ 

qui est d'ailleurs mise en jeu pour la fabrication de UFn. 

E 
u ..... 
o 
.s: 
E 
È 
c .. 

-u 

" -g 
o 
u 

-------------.)-------

UlM 

rapport des molalités UF, 1 MF • 

Fig. 5. - Variation de la conductibilité de NaBrF, et de KBrF" 
en fonction de J'addition de UF,. 

La formation de ces deux composés non ionisés et volatils explique 
la fixité de la conductibilité à partir du point anguleux. 

Les courbes correspondant aux molalités 0,02 et 0,04 NaF (et KF) 
sont du type précédemment décrit. Seul le rapport UlM au point anguleux 
diffère (voir tableau II). 

b. Addition de UF. à une solution de Na[BrF.] 0,06 (fig. 6). -
La conductibilité diminue linéairement tout d'abord, avec changement 
de pente pour une addition de 0,04 mole UF./IOOO g BrFJ , soit un 
rapport U/Na = 0,66; puis un point anguleux apparaît pour une addi­
tion de o,og mole UF./looo gBrFa correspondant à un rapport U/Na = 1,5. 
La diminution de conductibilité s'accompagne d'une précipitation. 

On observe enfin un phénomène nouveau: à chaque addition de UF. 
la conductibilité croît. Elle décroît ensuite pour reprendre la valeur de 
celle de BrFa après 30 mn environ. Cela indique une ionisation de UF. 

R. C. M., tome IV, 1967. 4 
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dans le solvant. Ces ions apparaissent comme instables. Finalement 
on retrouve ici encore la mise en liberté de brome et d'hexafluorure 
d'uranium rencontrée précédemment. 

20 

E 
~ 
o 15 

.&:. 

E 
E 
c 
41 

.,., ....... .,.,1'" 
_ ...... - t 

5~ ____________ +-______________ ~ ______ __ 
o 2/3 3/2 

rapport des molalités U~/NaF. 

Fig. 6. - Variation de la conductibilité de NaBrF, - mol alité 0,06 -­
en fonction de l'addition de UF,. 
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Fig. 7. -- Variation de la conductibilité de KBrF, -- molalité 0,06 -
en fonction de l'addition de UF,. 

c. Addition de UF4 à une solution de K[BrF,] 0,06 (fig. 7). -- La 
courbe présente deux points anguleux pour 0,04 mole UF,jIOOO gBrF~, 
soit UjK = 0,66, et pour 0,105 mole UF,jIOOO gBrF3 soit UjK = 1,75. 
On observe une précipitation. 
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d. Addition de UF4 aux solutions de Rb[BrFd. -- La courbe présente, 
pour les molalités 0,02 et 0,04 de Rb[BrF.] (fig. 8 a et b), un point angu­
leux net pour U/Rb = l, et sans apparition de précipité. A chaque addi­
tion de UF. après le point anguleux, la conductibilité croît tout d'abord, 

E 
~ 15 
o 
~ 

E 
É 
~ 

15 

~~----~----------~o~----~-------------
a b 

rapport des molalités U'4/RbF 

Fig. 8. - Variation de la conductibilité de RbBrF. 
- (a) molalité 0,02; (b) molalité 0,04 - en fonction de l'addition de UF •. 
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rapport des molalités U'4/CsF 

Fig. 9. - Variation de la conductibilité de CsBrF. 
- (a) mol alité 0,02; (b) molalité 0,04 - en fonclion de l'addition de UF •. 

puis décroît et se fixe. Mais contrairement au cas formé par Na[BrF.] 0,06, 

la conductibilité n'est pas la même pour chaque addition de UF •. 
La formation d'un ion complexe fluoré de l'uranium est ainsi possible, 

mais cet ion est instable, puisqu'il y a recul de l'ionisation ou formation 
d'un ion moins mobile. 
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e. Addition de UF~ aux solutions de Cs[Br Fd. - La courbe présente 
pour la molalité 0,02 Cs[BrF,.] (fig. 9 a), trois points anguleux pour 
U/Cs = 2, 4 et 1 I. Ce dernier est peu net. 

La solution 0,04 Cs[BrF4 ] donne (fig. 9 b) quatre points anguleux, 
respectivement à U/Cs = 0,875; 1,81; 4,3 et 7, difficilement lisible. 

On observe de même une précipitation mais moins abondante que 
dans les cas précédents. 

Voici, groupés, les résultats de ces mesures : 

TABLEAU II. 

MBrF,. 

M=Na ............. . 

M=K .............. . 

M=Rb ............. . 

1\1 = Cs ............. . 

Molalité 
dans BrF,. 

! 
0,02 

0,04 

0,06 

! 
0,02 

0,04 

0,06 

0,02 

0,04 

0,02 

0,04 

UlM 
au point anguleux. 

1 

1,5 
0,66 

1,5 

1,66 

1,5 
0,66 

1,75 

2 

4 

Nos mesures de conductibilité électrique des solutions de brome­
tétrafluorure alcalin M[BrF.] dans BrF3 , additionnées de UF4 donnent 
une courbe régulière présentant divers points anguleux. Le rapport UlM 
correspondant, varie en général pour un même sel mis en jeu, avec la 
concentration initiale; il varie aussi d'un sel à un autre. 

Des réactions sont ainsi détectées, avec précipitation, le plus souvent. 
La conductibilité de la solution finit dans presque tous les cas par prendre 
la valeur correspondant à celle de Br Fa et à s'y fixer, malgré l'addition 
continuée de UF4 • A partir de ce moment, la coloration de la solution 
passe du jaune au rouge en raison de la mise en liberté de brome par 
réaction entre UF" et BrF3. 

Puisqu'un brome-tétrafluorure alcalin possède l'anion BrF:;- du tri­
fluorure de brome Br2 F,), il est plausible d'envisager que UF4 peut s'unir 
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au solvant en donnant 1'« acide » [BrFd+ [UFo]- dont il est l' « anhy­
dride )). La réaction la plus simple à envisager est la « neutralisation » :' 

qui correspond au rapport UlM = 1. 

Ce rapport a été obtenu pour Na[BrF.] et Rb[BrF.]. 
Les cassures des courbes correspondent souvent à un rapport UlM 

supérieur à l, on atteint 1,8 pour Cs [BrF.] et plusieurs cassures se 
succèdent dans la plupart des courbes. Des complications sont donc 
certaines. Il n'est pas impossible que l'élément uranium présente plu-, 
sieurs coordinations, ni que le tétrafluorure mis en jeu donne un fluorure 
supérieur. 

III. - ÉTUDE CRYOSCOPIQUE DANS BrF3' 

La cryoscopie est un indicateur de fin de neutralisation, ainsi que le 
travail important de Cornee [17] l'a montré. La méthode est souvent 
plus précise et plus complète que toutes les autres. Elle a été utilisée 
ultérieurement, pour l'étude de divers problèmes en solution aqueuse: 
condensation en chimie minérale, P. Souchay [18]. 

Nous avons étudié par cryoscopie les solutions de brome-tétrafluorure 
alcalin dans le tri fluorure de brome par addition du tétrafluorure d'ura­
nium. 

L'allure de la courbe cryoscopique est susceptible de préciser non 
seulement la formule des corps formés, mais aussi le type de la réaction 
génératrice : formation directe par « neutralisation )), ou formation 
secondaire. 

Préalablement nous avons suivi par cryoscopie, comme nous l'avions 
fait par conductimétrie, l'addition de fluorure alcalin au solvant BrF3. 

1. Étude de l'abaissement cryoscopique dans le solvant BrF", 
par addition d'un fluorure alcalin. 

D'après l'étude thermodynamique du trifluorure de brome, de 
G. D. Oliver et J. W. Grisard [19], la température de fusion est 

soit 
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La constante cryoscopique K' déduite de la formule de Van't Hoff 
est 

K'= ~~r = 0,018, 

N, fraction molaire du soluté = Mm. 
1000 ' 

M, masse moléculaire du solvant, M = 137 pour BrF3 ; 

m, la molalité du soluté: nombre de mole pour 1000 g de BrF3' 

La constante cryoscopique utilisée habituellement est, ainsi que 
Raoult l'a définie, 

~T 
K=-. 

Tn 

Les deux expressions de la constante cryoscopique se relient comme 
suit 

N = 13
7 m 

1000 ' 

K' ~T = 137 ~T, 
1000 K 

K = 137 ~ = 137 X _1_, 
1000 K' 1000 0,018 

Cette constante est plus élevée que celle de l'eau (1,858) et du 
benzène (5,102). Elle est du même ordre que celle de POCI, (7,60). Elle 
est suffisante pour permettre des mesures précises. 

Le tri fluorure de brome utilisé doit être de grande pureté. Nous avons 
apporté un grand soin à sa préparation. Chaque mesure nécessite 10 cm" 
de ce liquide, qui ne sont utilisés qu'une fois et dès leur préparation. 

A. ApPAREILLAGE (fig. 10). 

Le montage est réalisé en boîte à gants sous azote sec. Le cryostat 
est un tube en hostaflon entouré d'une gaine en cuivre calorifugée, 
refroidie par un courant d'eau glacée entretenu par une pompe à circu­
lation de fluide. La température est repérée avec un thermomètre au IJIO 
de degré; l'abaissement ~T est fourni par un thermomètre Beckmann 
gradué au IJ IOOe de degré. Une gaine de nickel protège le thermomètre. 
L'ensemble est immergé dans le cryostat. 



URANIUM-FLUORURES ALCALINS 379 

Cet appareil permet, par réglage du débit de la pompe, d'obtenir 
un refroidissement favorable; le plus couramment utilisé est d'en­
viron 0,07/mn. 

5 

6 

2 
3 

4 

Fig. 10. - Schéma du montage pour les mesures cryoscopiques. 

1, thermomètre Beckmann; 2, gaine du thermomètre, en nickel; 3, amiante 
4, cryostat en cuivre; 5, pompe à circulation de fluide; 6, mélange eau + glace; 
7, tube à réaction, en hostaflon. 
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Fig. Il. - Cristallisation de BrF3• 

B. ÉTUDE DU REFROIDISSEMENT ET DE LA CRISTALLISATION DE BrF3 
(fig. II). 

La surfusion est toujours observée. Un frottement contre la paroi 
du tube suffit pour provoquer la cristallisation. Le palier de tempé­
rature, très net, peut durer de 10 à 12 mn. Il donne 8,gOC pour la tempé-
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rature de fusion de BrFa, valeur concordant avec l'indication fournie 
antérieurement [19]. 

C. EFFET DE L'ADDITION D'UN FLUORURE ALCALIN. 

La température de cristallisation de BrF3 est abaissée. La variation 
de cet abaissement dT est suivie, en fonction de la molalité m du fluorure 
alcalin dans BrF~, soit en mole MF/Ioaa g de BrF3' 

Elle est représentée par les courbes ÂT = {(m) pour les fluorures NaF, 
m 

RF, RbF et CsF. Si la loi de Raoult est suivie, ces courbes sont linéaires 
et parallèles à l'axe des molalités; l'ordonnée à l'origine détermine la 
constante cryoscopique. 
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Fig. 12. - Effet de l'addition de MF 
sur la température de fusion de BrF,. 

Les courbes sont en réalité plus ou moins inclinées sur l'axe des mola­
lités (fig. 12). Pour chacun des quatre fluorures mis en jeu, les courbes 
sont analogues. Elles présentent deux parties sensiblement rectilignes, 
l'une partant de l'origine des axes : 

Ainsi le rapport ÂT croît fortement tout d'abord puis notablement 
m 

moins. Une cassure distingue les deux parties de la courbe. La loi de 
Raoult n'est pas suivie. 

L'ordonnée à l'origine obtenue par extrapolation, en utilisant la 
deuxième partie de la courbe, donne très sensiblement la même valeur 
de R pour les fluorures RF, RbF et CsF. Le fluorure de sodium donne 
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un nombre sensiblement plus petit. Cependant la valeur de K ainsi déter­
minée n'est pas éloignée de celle déduite de la formule de Van't Hoff : 

K = 7,62. 

La molalité (m) correspondant à la cassure diminue pour ces quatre 
fluorures dans le sens Na -?- K -?- Cs -?- Rb. 

TABLEAU III. 

MF. 

NaF ............. . 
KF .............. . 
RbF ............. . 
CsF ............. . 

m. 

0,065 
0,055 
0, 039 
0,046 

K. 

6,9 
8,4 
8,4 
8,4 

Le premier tronçon de la courbe détecte une complication, il ne s'agit 
pas d'une précipitation. On doit donc envisager une modification du 
solvant, une réaction avec le soluté probablement. On peut admettre 
que l'extrapolation du deuxième tronçon de la courbe donne la valeur 
normale, simple, pour la constante cryoscopique de BrF3' Ce fait établit 
l'existence d'un seul « individu)) différent de ceux du solvant pour les 
quatre sels considérés, savoir le cation Na+, K +, Rb+ ou Cs+. On retrouve 
ici un nouvel argument en faveur de la formation du brome-tétra­
fluorure M[BrF4], l'anion BrF'4 qui existe dans le solvant ne comptant 
pas pour la cryoscopie ici. L'anion F- doit donc s'éliminer en formant 
l'un des « individus )) de la solution. Deux réactions sont à envisager : 

F-+ BrF;): ~ BrF3, 

F-+ BrF3 ~ BrF •. 

Ces deux réactions se distinguent par formation d'une molécule 
neutre, ou d'un anion respectivement. Elles ne sont pas incompatibles. 

Par ailleurs, NaCI donlle dans BrF3 (fig. 13), une courbe cryoscopique 
linéaire et parallèle à l'axe des molalités. Cette courbe détermine une 
constante 

KNaCI = 16,3, 

soit le double environ de la valeur trouvée pour les fluorures. 

La courbe donnée par NaBr (fig. 13) est proche de celle de NaCI, 
mais légèrement au-dessous. Elle donne sensiblement la même valeur 
pour K. Une très faible mise en liberté de brome se remarque seulement 
aux basses concentrations, elle peut s'expliquer par la réaction 

3Br-+ 3 BrF;): -7 2Br?+ 2BrF3' 
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Donc, en fait, NaCI et NaBr ne donnent pas d'anomalie contrairement 
au fluorure. La valeur double trouvée pour K avec ces deux sels implique 
la présence de deux « individus» différents de ceux du solvant: Na+ cation 
et CI- anion, ou Na+ cation et Br- anion. Les anions CI- et Br- se dis­
tinguent donc de l'anion F- dans les solutions dans BrF~ : ils restent 
libres. 

E 
"-
1-
<l 

1~3~~-------------------------------NaCl 

~6 

~9 -

o 

----

-------------------------Na8r 

-----

q05 
molalité en NaX 

NaF 

0,1 

Fig. 13. - Effet de l'addition de NaX - X = F, Clou Br -
sur la température de fusion de BrF,. 

2. Effet de la « neutralisation )) de M [BrF".] par UF!, sur l'abais­
sement cryoscopique. 

La perturbation mise en évidence par le premier tronçon de la courbe 
cryoscopique du brome-tétrafluorure alcalin dans BrF3 (fig. 12) empêche 
l'utilisation de la cassure de la courbe de neutralisation (fig. 14 à 16) 
pour fixer la formule du corps formé. Néanmoins, une telle cassure 
détermine le rapport UlM de ce corps. La co~rbe conductimétrique a 
déjà été utilisée dans ce but (chap. II). La cryoscopie permet de mettre 
à l'épreuve les conclusions formulées alors. 

On trace la courbe IlT = {(UlM), UlM étant le rapport UF4 /MF 
en molalité, pour la solution de brome-tétrafluorure alcalin considérée : 
Na[BrF4], K[BrF4], ou Cs [BrF,,]. 

Et dans le cas où il y a précipitation, on fait la cryoscopie de la solu­
tion saturée. 

Puisque BrF3 fond à 8,gOC la neutralisation doit être réalisée vers 100. 

La réaction est lente, au début surtout. L'abaissement cryoscopique 
donné par une même solution n'est atteint qu'après 1 ou 2 h. 
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A. Na[BrFd. 

a. Molalité 0,025 (fig. J4 a). - ~T diminue linéairement, le nombre 
d' « individus » en solution diminuant par précipitation. Une cassure 
très nette apparaît pour U/Na = J. Elle correspond à la formation du 
fluorure Na[UF5]. Le résultat obtenu par conductibilité est confirmé. 

o 

b 

0,2 

~~----------------~3m/2'-------­

rapport des molalitês U~lNaF 

Fig. Iq. - Variation de l'abaissement cryoscopique de NaBrF, 

- (a) molalité 0,02; (b) molalité 0,04 -

en fonction de l'addition de UF •. 

b. Molalité 0,04 (fig. J4 b). - ~T ne diminue pas linéairement mais 
passe par un minimum pour U/Na = 1,5. Ici encore, on retrouve l'indi­
cation donnée par la conductimétrie. 

L'augmentation de ~T après la cassure est due à la formation de 
brome par action de UF, sur BrF:l (voir p. 373), il reste dissous dansBrF3' 
il compte donc comme « individu» supplémentaire. 

B. K[BrF,]. 

a. Molalilé 0,02 (fig. 15 a). - ~T diminue linéairement, passe par un 
mInImUm pour U/K = 1,66 (5/3); l'indication fournie par conducti­
métrie est confirmée. 
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b. Molalité 0,04 (fig. 15 b). - La diminution de dT est linéaire jusqu'à 
D/K = I. Aucune particularité de la courbe conductimétrique n'a 
marqué ce rapport. Puis dT reste sensiblement fixe jusqu'à D/K = 1,5 (3/2), 

rapport marqué, lui, par conductimétrie. Tout se passe comme si le 
nombre des particules en solution ne variait pas entre les deux cassures. 
Puis dT croît linéairement; là encore, la formation de brome en est 
sans doute la cause. 

0,1 

0,06 
0 5/3 

1-
<1 

0.5 

O,1
0
'-----------!-------,3""/2"..----

rapport des molalités U~ /KF .. 
Fig. 15. - Variation de l'abaissement cryoscopique de KBrF, 

- (a) mol alité 0,02; (b) molalité 0,04 -
en fonctiOn de l'addition de UF4• 

C. Cs[BrF.] AUX MOLALITÉS 0,02 ET 0,04 (fig. 16 a-b). 

La courbe a trois cassures et son allure est très particulière; de plus, 
la première cassure correspond à un rapport D/Cs relativement élevé, 
l'équilibre est ici très long à obtenir. Chaque point nécessite de 5 à 10 h. 
Dn premier tronçon correspond à une très faible variation de l'abais­
sement cryoscopique. Ce dernier augmente ensuite brusquement, une 
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formation de brome est visible. Un nouveau tronçon 'avec faible varia­
tion de dT s'observe, auquel succède un accroissement de ce dernier. 
Un dégagement de brome se manifeste à nouveau. Les rapports U/Cs 

..... 
<l 

0,7 

0, 

1,1 

0, 

4 
rapport des molalités UF4/CsF 

a 
• 

~~~-------~~75----------1~~-1-------

rapport des motalités UI4/CsF 

b 

Fig. 16. - Variation de l'abaissement cryoscopique de CsBrF, 

- (a) molalité 0,02; (b) molalité 0,04 -

en fonction de l'addition de UF,. 

correspondant à la première et à la dernière cassures sont les mêmes 
que ceux indiqués par la conductimétrie. 

La courbe a été bien établie pour la molalité 0,02; les mesures sont 
moins précises pour 0.04, la réaction devenant plus lente encore. 
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Le tableau suivant rassemble les valeurs trouvées pour les cassures 
des courbes conductimétriques et cryoscopiques 

TABLEAU IV. 

UlM 
Solution ~ 

de départ. AT. cryoscopie. conductimétrie. 

Na [BrF.] 
0,02 ... 0,06 l l 
0,04 ... 0,19 1,5 1,5 

{ 
0,02 ... 0,08 1,66 1,66 

K[BrF.] 0,165 l 
0,04 ... 

0,165 1,5 1,5 

1 

0,5 2 2 
0,02 ... 

0,75 4 4 Cs[BrF.] 

0,04 ... 
0,62 0,87 5 0,875 
1,07 1,81 l ,81 

Quant au rapport UfM correspondant aux cassures des courbes, les 
résultats obtenus par la conductimétrie sont confirmés dans l'ensemble. 
Mais l'abaissement cryoscopique relatif aux cassures ne précise pas 
l'ionisation du fait de la réaction entre les ions F- et le solvant. 

3. Effet sur l'abaissement cryoscopique de la neutralisation 
par UF" des solutions de M [BrF.] formées à partir de MBr. 

Pour éliminer l'indétermination due à l'anion F-, on peut mettre en 
jeu un brome-tétrafluorure M[BrFd, par dissolution du bromure MBr 
dans BrF3' puisque aux molalités considérées Br- ne manifeste pas de 
réaction très sensible avec le solvant. 

NaBr et KBr sont des produits commerciaux; CaBr et RbBr sont 
préparés par évaporation en creuset de porcelaine d'une solution d'acide 
bromhydrique 7 N et du carbonate Ca2 Cû" ou Rb2 Cû". Les produits 
ainsi obtenus sont contrôlés par l'analyse radio cristallographique, dosage 
du brome, et spectrophotométrie de flamme pour le cresium et le rubidium. 

A. NEUTRALISATION DE Na[BrF.], AINSI QUE DE K[BrF4] DE MOLA­

LITÉ 0,02 (fig. 17). 

La légère formation de brome (voir p. 381) au début est dégazée par 
un courant d'azote. 

La variation de IlT est linéaire en deux étapes: diminution puis aug­
mentation. La courbe est en V, a\'ec un minimum nul. La cassure, très 
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nette, correspond au rapport U/Na = 1 et U/K = 1,66. Après le 
minimum, l'augmentation de ~T est due à la réaction de UF4 

sur BrF). 
Le minimum nul de .11' détermine d'une manière précise la compo­

sition du composé obtenu par neutralisation et le manifeste comme inso­
luble dans BrF~. Ce résultat confirme l'indication donnée par la conducti­
métrie. 

935 

~ 

'" '" '" "- Na "-
"-1-

'" <l .... K 

'" ........ 
........ 

......... 
......... 

0 
......... 

0 

rapport des molalités UF4/MBr, 

Fig. '7. - Variation de l'abaissement cryoscopique de NaBrF, 

- 0,02 mole NaBr/looo g.BrF, - et de KBrF, - 0,02 mole KBr/JOoo g.BrF, -
en fonction de l'addition de UF,. 

B. NEUTRALISATION DE Rb[BrF,] AINSI QUE DE Cs[BrF,] DE MOLA­
LITÉ 0,02. 

La formation de brome-tétrafluorure de rubidium, et celle de brome­
tétrafluorure de cœsium par dissolution de RbBr ou de CsBr dans BrFa 
s'accompagne aussi d'une mise en liberté de brome. Le brome se dégage 
peu à peu; il en résulte des fluctuations de la valeur de l'abaissement 
cryoscopique et la courbe est irrégulière. La courbe obtenue sans 
dégazage est tr.acée en pointillé. L'irrégularité disparaît (fig. 18-19) si 
la solution primitive du brome-tétrafluorure dans BrFa est dégazée; 
un faible courant d'azote y suffit. L'abaissement cryoscopique de la 

. solution primitive dû à Rb+ ou Cs+, et Br- diminue de moitié, l'anion Br-­
disparaissant sous forme de brome dégazé. 

Contrairement aux deux sels précédents, Rb[BrF,] ne donne pas de 
précipitation, un léger trouble apparaît seulement avec Cs[BrFd. 
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L'abaissement cryoscopique augmente ici, au lieu de diminuer. Le sel 
de rubidium et celui de cœsium donnent cependant deux courbes très 
différentes, avec respectivement une ou deux <:assures. 

1- 0,2 
<1 

o 1 
rapport des molalités U~ IRbBr 

Fig. 18. - Variation de l'abaissement cryoscopique de RbBrF. 

0,02 mole RbBr/looo g.BrF3 - en fonction de l'addition de UF •. 
(En traits interrompus : avant le dégazage du brome.) 

f­
<1 

0,4 

----.,.,.*""" 
,," ... " 

,( 
,/1 

,,'; 1 

1 
1 , 

,1'""----

2 512 

--- ---

rapport des molalités U~ ICs8r 

Fig. 19. - Variation de l'abaissement cryoscopique de CsBrF. 

0,02 mole CsBr/looo g.BrF, - en fonction de l'addition de UF •. 
(En traits interromnus : avant le dégazage du brome.) 

La cassure correspond au même rapport UlM = l pour le sel de rubi- . 
dium que pour celui de sodium. 

Pour le sel de cresium, les deux cassures sont à U/Cs = 2 et U/Cs = 2,5. 
Le premier rapport a déjà été trouvé par la conductimétrie (p. 376). 
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Le tableau suivant compare d'ailleurs les résultats donnés pour les 
quatre sels considérés dans ce chapitre : 

TABLEAU V. 
UlM 

--~---M[BrF,]. cryoscopie. conductimétrle. 

M=Na ................. . 
M=K .................. . 
M=Rb ................. . 

M = Cs ................. . 

1 

1,6 

2 

2,5 

1,6 

2 

L'abaissement cryoscopique correspondant à la cassure est double de 
celui présenté par la solution du brome-tétrafluorure avant l'addition 
de tétrafluorure d'uranium : 

a. Pour le sel de rubidium, aT = 0,36 au lieu de 0,18. Cela implique 
le doublement du nombre des « individus» comptant pour l'abaissement 
cryoscopique. A partir de la cassure, une mise en liberté de brome apparaît 
qui s'accroît avec l'addition de UF~. La cassure semble donc marquer 
la fin de la réaction de UF ~ avec le brome-tétrafluorure. Le premier 
tronçon peut s'interpréter comme relatif à la réaction 

Rb+[BrIi\]-+ lIF. --+ Hh+[UF.]-+ Br Fa. 

b. Pour le sel de cresium la première cassure correspond au rapport 
U/Cs = 2, la seconde à U/Cs = 5/2. D'une cassure à l'autre l'abais­
sement cryoscopique reste sensiblement fixe; il faut donc admettre que 
le nombre des « individus » ne varie pas. Puisque, ici encore, l'abais­
sement cryoscopique à la cassure est le double de celui de la solution. 
primitive, on peut envisager que le premier tronçon de la courbe est 
relatif à la « neutralisation » 

avec lJ/CS=2 

et le deuxième tronçon à une addition du sel formé et de l'anhydride UF. : 

avec U/Cs = 5/2, 

réaction qui ne fait pas intervenir le solvant. 

IV. - ÉTUDE DANS L'ÉTAT SOLIDE DES PRÉCIPITÉS OBTENUS 
PAR RÉACTION MUTUELLE DE M [BrF!.] ET UF •. 

Les précipités obtenus en « neutralisant» Na[BrF.] et K[BrF.] par UF4 

sont insolubles dans le tri fluorure de brome; celui provenant de Cs[BrF.J 
est en partie soluble, et Rb[Br F.] ne donne pas de précipitation. 

Nous avons séparé et analysé certains de ces précipités. Dans le cas 
où les courbes avaient plusieurs cassures, seul le précipité correspondant 

R. C. M., tome IV, 1967. 5 
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à la seconde cassure a été considéré: pour Na[BrF,.] de molalité 0,06; 
K[BrF/.], 0,06; Cs[BrF4], 0,02. 

Une technique appropriée a été mise au point: le précipité est filtré 
sur un tissu de téflon posé sur un entonnoir en cuivre, lavé au Br F:lJ 

et séché dans la boîte à gants sous atmosphère d'azote sec. Le produit 
ainsi obtenu est très hygroscopique, insoluble dans l'eau avec évolution 
puisqu'il y devient vert. L'acide sulfurique NI JO le dissout, donnant une 
solution vert pâle. 

1. Analyse chimique. 

La solution sulfurique de ces précipités est utilisée pour être soumise 
aux analyses décrites au chapitre 1. 

Voici quelques résulta ts. 

TABLEAU VI. 

Composition (g %). Formule UlM 
Molalité - ----------..--' --. brute à la 

M[BrF.,l. MF dans BrF .. M. U. F. calculée. UlM. Cassure. 

{ 
0,02 9,7 62,8 27,2 Na UF. 

M=Na ..... 0,04 12 52 36 Na. U 2 F 17 2/5 3/2 
0,06 12 54 34 Na. U 2 F '7 2/5 3/2 

1 
0,02 5,9 67 29 K:)U.Fts 5/3 5/3 

M=K ..... 0,04 10 73 16 K 4 U,F14 5/4 3/2 
0,06 10 73 16,5 K 4 U.F14 5/4 7/4 

M = Cs ..... 0,02 6,5 47,5 19,6 CsU/.F t1 4 4 

- Pour la plus faible' molalité considérée, le rapport UlM dans les 
produits solides est le même que celui correspondant à la cassure des 
courbes conductimétriques et cryoscopiques, à savoir: 

U/Na=l; U/K = 1,6G et U/Cs = .1. 

Le rapport UlM croît pour cette même molalité avec la grosseur de 
l'atome alcalin. 

Le composé sodique NaUF5 était connu et bien identifié: hexagonal 
rhomboédrique 

a = 14,69 Â et 

Le composé potassique et celui du cœsium sont nouveaux et corres­
pondent à un type non courant. 
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Comparons maintenant les résultats dans les autres cas, aux mola­
lités plus élevées : 

TABLEAU VII. 

Oomposé provenant de..................... NaBr~\ KBrF, KBrF, 
0,04 et 0,06. 0,04. 0,06. 

UlM donné la courbe conductimétrique. . 3/2 
par l'analyse. . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 2/5 

3/2 
5/4 

7/4 
5/4 

Le rapport UlM est plus petit dans le composé solide analysé que 
pour la cassure de la courbe conductimétrique. 

Le précipité évolue manifestement au cours de sa dessiccation. Initia­
lement vert pâle, il blanchit avec dégagement gazeux. Ce dégagement 
est admis dans trois pièges en série. Le premier piège refroidit à - 780C, 
arrête les gaz qui s'y condensent; le deuxième piège sert de garde: 
le troisième contient une solution de soude Nilo, constituant une sécurité 
au cas où des vapeurs acides s'échapperaient de la boîte à gants. 
Le condensat est mis en solution dans l'eau. La solution manifeste la 
présence de brome, d'uranium et de fluor, qui sont caractérisés quali­
tativement. 

Le précipité « humidifié », et peut-être solvaté aussi, par le solvant Br F" 
subit une dissociation partielle qui libère UF" celui-ci réagissant alors 
avec le solvant par la réaction observée par ailleurs 

Le produit « sec» restant, exempt de brome, correspond à la formule 
indiquée dans le tableau VI. 

2. Analyse radiocristallographique (tableau VIII). 

Une prise d'un spectre de diffraction X est délicate en raison de la 
grande hygroscopicité de tous ces produits. Les échantillons ont été 
préparés avec tout le soin désirable - pastilles sous enveloppes de 
polyéthylène -. Les spectres sont cependant nets et très riches en raies. 

A part le spectre de NaUF" cité plus haut, voici ceux de Na"U2 F!70 
K, U;FH et Cs n.Ft !. On remarque que les spectres vont en se simplifiant 
de l'un à l'autre, celui de CaU,F2 ! comprenant peu de raies. 

Le composé du cresium est cubique à faces centrées, de paramètre 
a = 8,25 Â.. Nous avons pu indicer les raies. 

Le spectre de KI U 5 F 2B est très riche en raies et peu lisible. 
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TABLEAU VIII. 
CsU,F". 

Na,U,F17• K;U,F". 
~ ~ d CA) 

1 1 ~ 1 
d CA). f,' d CA). f,' mesurée. calculée. fo' hkl. 

5,30 .... F 5,70 .... F 4,76 4,76 .... tf 1 1 1 
5,07 .... TF 4,00 .... TF 4,12 4,12 .... TF 2 0 0 

3,97··· • m 3,30 .... TF 2,90 2,91. ... F 2 2 0 
3,87 .... TF 2,85 .... m 2,47 5 2,48 .... F 3 1 1 
3,18 .... F 2,50 .... f 2,37 2,38 .... m 2 2 2 
3,05 .... f 2,37· .•• tf 2,05 2,06 .... tf 4 0 0 
2,81 .... tf 2,35 .... tf 1,89 1,89· ... f 3 3 1 
2,65 .... tf 2,315 ... tf 1,83 1,84 .... m 4 2 0 
2,42 .... m 2,16 .... F 1,68 1,68 .... m 4 2 2 

2,325 ... tf 2,13 .... F l,58 l,58 .... f 
3 3 3 
5 1 1 

2,20 .•.. F 2,00 ...• F 1,45 1,45 .... f 4 4 0 
1,99· ... f 1,895 ... m 1,39· ... 

1,965 ••. tf 1,795 ••• F 1,372 1,375 ... f 4 4 2 
6 0 0 

1,84 .... f 1,734 ... tf 1,30 1,30 .•.. tf 6 2 0 
1,785 ... m 1,704 ..• tf 
1,661 .•. tf 1,656 ••. f c. f. c. : a = 8,25 Â 

1,611 ... tf 1,636 •.• f 
1,582 ... m 1, 529 ••• m 
1,520 ... tf 
1,425 ... f 
1,369 ... m 

3. Thermolyse sous argon (tableau IX). 

Nous utilisons une thermobalance à enregistrement graphique. La 
substance est placée dans un creuset en platine, sous courant d'argon. 

Les composés soumis à la thermolyse sont ceux du sodium et ceux du 
potassium: NaUF", Na:;U2 F I7 , K 3 U,F2R et K 1,U"F14 • Dans les mêmes 
conditions opératoires, ils donnent tous une perte de fluor, continue 
pour les deux composés Na UF5 et K3 U5 F 2S ' discontinue et en deux 
stades pour les autres. Les températures des pertes de poids commen­
çantes sont différentes pour les quatre composés : 

TABLEAU IX. 
Température (oC) 
de décomposition. 

Fluouranate ~ 
initial. 1" stade. Ile stade. 

NaUFs........ ......... 300 
Na.U2 F 17 •••••••••••••• 250 500 
Ka U S F 28 ••••••••••••••• 160 
K4 U. Fu. . . . . . • . . . . • . . • 200 800 
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Le moins stable est K3 U"F2S ' pour lequel la thermolyse débute à 160°, 
alors que le deuxième stade ne débute qu'à 300° pour K4 U;;FH • 

Le produit final est exempt de fluor mais contient de l'oxygène. 
Un résultat net est obtenu à partir de Na UF5 qui donne Na U02 ,5 avec 
remplacement du fluor par l'oxygène, à raison de deux atomes de fluor 
pour un atome d'oxygène. Ce composé Na U02 ,:; fourni un bon spectre 
Debye-Scherrer, qui n'est pas connu (tableau X). 

1 
d (A). 4 . 
5,8g........ F 
3,38........ TF 
3,20........ TF 
2,g5........ m 
2,88 ........ F 
2,61 ........ m 
2,34 .. " .... tf 
2,24 .. " .... tf 
2,20. .. ..... tf 
2,16 ........ tf 
2,Og........ f 
2,035" ..... m 
l,g8 .. "" .. F 
l, 8g........ F 

TABLEAU X. 

Na UOZ,5. 
1 

d (A). 4' 
1,865 . ..... . F 
1,7 1 ........ m 
1,68 ........ m 
1,646 ....... F 
1,601 ....... m 
1,586 ....... m 
1,540 ....... f 
l, 47g ....... f 
1 ,45g ....... m 
1,422 ....... f 
l, 3g6 ....... F 
1,356 ....... f 
1,278 ....... f 

Ce corps est orangé, insoluble dans l'eau. Il se dissout dans l'acide 
sulfurique 35,6 N, avec coloration jaune. 

L'oxyde double Na U0 2 ,,, est retrouvé quantitativement (dosage des 
éléments uranium et sodium) si le composé Na UF. est chauffé dans 
l'air à 1000°. 

4. Mesures magnétiques. 

Quelques mesures de magnétochimie ont été effectuées à champ cons­
tant, par la méthode de Faraday, sur les composés solides Na UF5, 

Na. U2 F 17 et K. Uo F H • Tous trois sont paramagnétiques. Les 

courbes ~ = f(T), où Xm est la susceptibilité moléculaire, sont linéaires; 
Zm 

la loi de Curie-Weiss [20] est donc suivie: Xm = Tee' Le coefficient 0, 

obtenu par extrapolation pour XlIL = 0, est positif. Il permet de calculer 
le moment effectif par une relation déduite par Van Vleck [21] de la 
formule de Langevin : 

f.LclT= 2,839 VXm ('1' - 0). 
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TABLEAU XI. 

6. fie Il' 

NaUF...................... 30 
Na,U2 F I7 •••••••••••••••••• 60 
KI, U,FI4 • • • • • •• • ••• • •• • • • •• 90 

0,895 
1,99 
1,957 

Pour aucun des trois composés considérés, le moment effectif ainsi 
trouvé n'est un multiple du magnéton de Bohr (J-B = 1,732. Il est donc 
certain que des couplages d'orbites d'électrons interviennent. 

Pour Na UF" les forces paramagnétiques et la valeur de 0 sont très 
faibles. Par ailleurs, le paramagnétisme disparaît lorsque, dans ce 
dernier composé, le fluor est remplacé par l'oxygène pour obtenir Na UO;,., 
qui est nettement diamagnétique. 

RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS. 

Ce travail est une étude sur les réactions au sein du tri fluorure de 
brome liquide, entre un fluorure alcalin et le tétrafluorure d'uranium. 
Il procède par mesures conductimétriques et par mesures cryoscopiques. 
Une précipitation se fait souvent. Le précipité est alors séparé, analysé 
- dosages des éléments alcalins, fluor et uranium - avec prise de son 
spectre Debye-Scherrer, soumis à la thermolyse. 

1. A l'exception du fluorure de lithium qui est insoluble, chacun des 
quatre fluorures alcalins donne tout d'abord une élévation linéaire de 
la conductibilité électrique du tri fluorure de brome, qui augmente pour 
une même molalité dans le sens Na F ->- Cs F -+- KF --+ Rb F pour une 
solution diluée. Ce classement assez singulier manifeste une solvatation 
maximale pour le sel de sodium et minimale pour celui de rubidium. 

II. L'addition de UF" à une solution de fluorure alcalin dans BrF;) 
donne une courbe conductimétrique régulière présentant au moins deux 
tronçons, avec une ou plusieurs cassures. Le rapport UlM correspondant 
varie en général d'un sel à un autre; pour un même sel, il se modifie 
plus ou moins avec la concentration. La conductibilité s'abaisse toujours 
par addition de UF 4. Cette addition produit le plus souvent une préci­
pitation. Une réaction au moins est ainsi mise en évidence, entre le 
brome-tétrafluorure M[Br Fd et UF4 • 

Le rapport UlM le plus petit obtenu est 0,66 et le plus grand est 1,8. 
Sans doute peut-on envisager comme réaction la plus simple, une 

« neutralisation» de la base M+[BrF4]- par 1'« acide l) [BrF2 ]+-, [UF.]­
qui forme le sel M[UF.] pour lequel UlM = 1. Cette valeur du rapport UlM 
a été trouvée pour Na et pour Rb. Mais des complications s'y ajoutent, 
qui nécessitent l'utilisation d'une autre méthode. 
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II 1. 1 0 Les fluorures alcalins se distinguent des chlorures et des 
bromures par cryoscopie dans BrF •. 

Na Cl ainsi que NaBr donnent pour l'abaissement cryoscopique à 
l'origine une valeur double de celle du solvant, avec une courbe sensi­
blement normale; l'anion Cl-- et l'anion Br- apparaissent ainsi comme 
libres. 

Au contraire, chacun des quatre fluorures considérés donne une courbe 
cryoscopique formée de deux tronçons sensiblement rectilignes. Le pre­
mier tronçon part de l'origine des axes, il se raccorde avec le second 
par une cassure pour laquelle la molalité diminue dans le sens 
Na -+ K -+ Cs -+ Rb. Le deuxième tronçon donne, par extrapolation à 
l'origine, une constante cryoscopique très sensiblement égale à celle du 
solvant; cela implique la disparition de l'anion F- en tant qu'entité 
dans la solution. 

2° La courbe cryoscopique ~T = {(UlM) fournie par une solution de 
brome-tétrafluorure M[BrF,.] additionnée de UF4 est analogue à la 
courbe conductimétrique correspondante, pour chacun des quatre sels 
mis en jeu. 

Pour un même sel: Na[BrF,,], K[BrF,.], Cs[BrF,.] et pour une même 
molalité, les deux courbes ont le même nombre de cassures et le rap­
port UlM est le même de l'une à l'autre. 

3° Les fluorures réagissant fortement avec Br FI, contrairement aux 
chlorures et même aux bromures, il était avantageux de suivre la varia­
tion de l'abaissement cryoscopique d'une solution de bromure alcalin 
dans BrF" par addition de UF,. 

Le sel de sodium Na[BrF.] et celui de potassium K[BrF,.] donnent un 
précipité abondant; la totalité du sel initial est précipité, respectivement 
pour U/Na = 1 et U/K = 1,66, et l'abaissement cryoscopique s'annule. 

Rb[BrF,,] manifeste une seule réaction de neutralisation, obtenue 
pour U/Rb = 1. 

Cs[BrE,.] manifeste deux réactions, respectivement pour U/Cs = 2 

et 2,5. La première est une neutralisation; une addition mutuelle du 
sel formé et de l'anhydride suit la neutralisation. 

L'abaissement cryoscopique correspondant à ces cassures est le double 
de celui de la solution primitive, pour Rb et Cs. Ce résultat permet 
d'envisager la formation des complexes: 

IV. Quelques-uns des précipités correspondant aux cassures ont fait 
l'objet d'analyse chimique. En général, le rapport UlM n'y est pas le 
même que pour la cassure. Une perte de brome, de fluor et d'uranium 
se produit pendant les manipulations. Seul le composé Na[UF,] était 
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connu. Les autres correspondent à un type non courant; pour deux 
d'entre eux, le rapport est le même que celui de la cassure de la courbe 
conductimétrique et de la courbe cryoscopique : 

K~ U.F", CSU~Ftl c. f. c. 

La stabilité thermique de ces composés est très différente de l'un à 
l'autre. Leur thermolyse sous argon, inégalement facile, se fait avec 
perte de fluor, dès 1600 pour le moins stable, vers 3000 seulement pour 
le plus stable. En présence d'oxygène, la totalité du fluor est substituée; 
Na UF. donne ainsi le composé oxygéné Na U02,., bien cristallisé. 

Des mesures magnétiques montrent que les composés solides Na UF., 
Na. U2 F 17 et K,. U.Fl~ sont paramagnétiques, le premier plus faiblement 

que les deux autres. On observe une variation linéaire de ~ en fonc-
/..m 

tion de la température. La valeur du moment effectif qui en est déduite 
implique des couplages d'orbites d'électrons. Le composé oxygéné Na U02,. 

est diamagnétique. 

Le trifluorure de brome liquide est donc un solvant ionisé permettant 
des réactions d'ions dont l'étude peut être faite par conductimétrie 
électrique et par cryoscopie. 

Il nous a permis une différenciation marquée des cinq éléments alcalins. 
A l'exception du fluorure de lithium qui n'y est pas soluble, chacun des 
quatre autres fluorures donne une réaction au moins en solution avec 
le tétrafluorure UF •. Ces réactions distinguent Na, K, Rb et Cs. Elles 
donnent des précipités avec Na et K, alors que trois complexes solubles 
sont détectés : 
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